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COMPOSITION DE POLYSTYRENE EXPANSIBLE, PROCEDE DE PREPARATION DE LA COMPOSITION ET 
MATERIAUX EXPANSES RESULTANT DE LA COMPOSITION. 

(57) La presente invention concerne une composition ho- 
mogene d'un polymere de styrene expansible sous forme 
de perles, comprenant pour 1 00 parties en poids du polyme- 
re d'une masse rnoleculaire moyenne en poids de 150 000 
a 300 000 et d'une teneur en monomere residuel inferieure 
a 2000 ppm, de 2 a 9 parties en poids d'au moins un agent 
porogene comprenant le n-pentane, de 0, 1 a moins de 1 , 0 
partie en poids d'une cire de paraffine comprenant un me- 
lange d'alcanes de C 18 a C 80 et de 0 & 1, 0 partie en poids 
d'un agent nucleant choisi parmi les cires synthetiques de 
Fischer - Tropsh ou de polyoiefine. La presence de la cire 
de paraffine dans la composition permet d'accroTtre la Vites- 
se d'expansion des perles dans I'operation de preexpansion 
ou premoussage, sans affecter le d£roulement de I'opera- 
tion finale de moulage. L'invention concerne aussi la prepa- 
ration de la composition comprenant une polymerisation du 
styrene ou la cire de paraffine est introduite en debut de po- 
lymerisation, et egalement un procede de preexpansion uti- 
lisant la composition. 
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La presente invention concerne une composition d'un polymere de styrene 
5 expansible sous forme de perles, un procede de preparation de la composition, ainsi que 
les materiaux fabriques a partir de la composition, comme des perles expansees et des 
pieces moulees de polystyrene expanse. 

Le polystyrene expanse est un exemple d'un materiau alveolaire, rigide, peu 
dense et dont les principles utilisations sont 1'isolation thermique des batiments et 
10 Teniballage des produits alimentaires ou industriels. 

Les proprietes les plus remarquables du polystyrene expanse sont sa faible 
masse volumique apparente qui peut aller de 7 a 50 kg/m 3 , sa conductivite thermique tres 
faible, sa bonne resistance au vieillissement et sa bonne tenue a l'eau. Ses proprietes 
mecaniques et thermiques dependent d'abord de la masse volumique apparente du 
15 materiau, et aussi de sa structure cellulaire, c'est-a-dire du diametre des alveoles, de leurs 
distributions et de Tepaisseur correspondante des parois. 

Le polystyrene expanse est notamment obtenu a partir de polystyrene dans 
lequel a ete dissous un agent porogene tel que le pentane : c'est ce qu'on appelle le 
polystyrene expansible qui se presente sous forme de perles et qui est la matiere premiere 
20 utilisee pour le moulage de pieces ou d'articles en polystyrene expanse. 

Le polystyrene expansible peut etre obtenu soit en deux etapes comprenant une 
polymerisation en suspension aqueuse du styrene suivie d'une impregnation du 
polystyrene par un agent porogene, soit en une seule etape dans laquelle la 
polymerisation et Timpregnation sont realisees simultanement. 
25 La production de polystyrene expanse a partir de perles de polystyrene 

expansible comporte habituellement trois etapes : 

(a) les perles de polystyrene expansible sont d'abord expansees par melange avec de la 
vapeur d'eau dans une cuve agitee : c'est la preexpansion ou le premoussage ou le 
volume des perles peut etre multiplie par un facteur 50 ou 60; 
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(b) Ies perles expansees sont alors stockees pendant quelques heures a Pair libre : 
cette etape correspond a la stabilisation ou maturation des perles; 

(c) les perles ainsi expansees et stabilisees sont ensuite soudees entre elles dans des 
moules par un nouveau chaufFage : c'est le moulage. 

5 Depuis de nombreuses annees, T amelioration des qualites du polystyrene 

expanse a ete tres sensible, notamment dans T etape de moulage. Ainsi, on a souvent 
recherche a accroTtre la cadence de moulage par le choix d'adjuvants et de traitements de 
surface des perles. On a ainsi permis Pobtention de produits se soudant bien et dont le 
demoulage peut etre accelere, notamment grace a un raccourcissement du temps de 

10 refroidissement du materiau moule. 

Toutefbis, peu d'efforts ont ete entrepris pour ameliorer Tetape de la 
preexpansion ou du premoussage, par exemple augmenter la cadence de cette etape 
notamment par une vitesse accrue de Pexpansion des perles. C'est precisement pendant 
cette etape que la masse volumique apparente du materiau final est essentiellement 

15 determinee. Aussi tout accroissement de la vitesse d'expansion devrait etre realise de 
preference en preservant le developpement uniforme des perles sans affecter leur 
structure cellulaire (tailles et distributions des alveoles) ou leur stabilite dimensionnelle, 
ni provoquer un ralentissement de la cadence de moulage dans la derniere etape. 

Par ailleurs, pendant ces dernieres annees, on a recherche a reduire fortement la 

20 teneur en monomere residuel dans le polystyrene expansible. Or la presence de 
monomere residuel peut etre vu comme un facteur favorisant la vitesse d'expansion des 
perles. Aussi la forte reduction en monomere residuel peut etre consideree comme un 
obstacle supplemental entravant l'amelioration de la preexpansion ou du premoussage, 
notamment T accroissement de la vitesse d'expansion des perles. 

25 Un des objets de la presente invention est done de trouver un moyen ou un 

adjuvant permettant d'accroltre la vitesse d'expansion des perles pendant Tetape de la 
preexpansion ou du premoussage d'un polystyrene expansible a faible teneur en 
monomere residuel, sans affecter par ailleurs la structure cellulaire des materiaux 
expanses, ni reduire la cadence de moulage dans Tetape finale. 
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La demande de brevet britannique GB-1,012,277 decrit un procede pour 
ameliorer le moulage de perles de polystyrene expanse, notamment reduire le temps de 
refroidissement du materiau moule. Le procede consiste a traiter les perles d'un 
polystyrene expansible a Faide de 0,1 a 10% en poids d'une cire, essentiellement par 

5 enrobage. Le traitement des perles ne peut etre realise qu'avant ou apres la fin de la 
polymerisation, c'est-a-dire au plus tot au moment ou les perles se sont formees dans la 
polymerisation en suspension. H peut par exemple avoir lieu dans les dernieres etapes du 
procede de polymerisation en suspension du styrene, dans des conditions telles que la 
cire incorporee au polystyrene puisse migrer vers la surface des perles et former ainsi un 

10 enrobage suffisant pour permettre un refroidissement plus rapide du materiau moule lors 
de la derniere etape de moulage. La demande de brevet cite un grand nombre de cires 
naturelles ou synthetiques, ayant un point de fusion par exemple de 50 a 85°C, et 
recommande un enrobage des perles a l'aide d'une cire synthetique, plus particulierement 
une cire de polyethylene d'un point de fusion de 70°C environ, a raison de 1 a 2% en 

15 poids par rapport au polymere. Selon la demande de brevet, il s'agit dans tous les cas 
d'un procede qui est essentiellement equivalent a un traitement de surface des perles. 
C'est precisement grace a cet effet de traitement de surface que les perles expansees 
peuvent etre soudees entre elles selon une cadence accrue. Un traitement limite a la 
surface ne pourrait en aucun cas avoir un effet sensible sur F expansion des perles lors de 

20 Fetape prealable de preexpansion ou premoussage, car Fexpansion depend 
essentiellement du c^actere uniforme et homogene de la structure des perles. 

Le brevet americain US-3,060,138 divulgue la fabrication de perles de 
polystyrene expansible en employant Fisopentane comme agent porogene. Afin 
d'ameliorer le controle de la taille des alveoles dans les materiaux expanses, une paraffine 

25 hydrocarbonee de Ci 6 a C46 est dissoute dans Fisopentane a raison de 0,5 a 2% en poids 
par rapport au polystyrene. Selon ce brevet, Femploi de Fisopentane est essentiel pour 
obtenir une taille reduite des alveoles, et c'est grace a une synergie entre Fisopentane et 
cette paraffine qu'il est possible d'avoir un efiFet sur la structure cellulaire du materiau 
expanse et que la paraffine joue ainsi dans ces conditions le role d'un agent nucleant. 
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Aucun effet n'est note sur la vitesse d'expansion des perles pendant Petape de 
preexpansion ou premoussage. 

La demande de brevet britannique GB- 1,289,466 divulgue un procede pour 
accroitre la cadence de moulage du polystyrene expanse, notamment reduire le temps de 
5 refroidissement du materiau moule. Le procede consiste, apres polymerisation, a enrober 
des perles de polystyrene expansible a Paide d'une huile ou d'une cire ou d'un melange 
d'une huile et d'une cire. La demande de brevet cite de nombreuses cires naturelles ou 
synthetiques, et plus particulierement Pexemple 1 montre une cire de paraffine utilisee a 
raison de 0,01% en poids par rapport au polymere : il s'agit d'une cire de paraffine brute, 

10 contenant 25% en poids d'huile minerale. L'enrobage des perles avec cette cire de 
paraffine permet une amelioration du moulage, notamment un refroidissement plus rapide 
du materiau moule. L'effet de traitement de surface produit par Penrobage ne peut en 
aucun cas procurer un caractere uniforme et homogene susceptible d'ameliorer 
P expansion des perles et notamment d'accroitre la cadence de Petape de preexpansion 

15 ou premoussage. 

Le brevet americain US-4,243,717 divulgue un procede pour accroitre la 
cadence de moulage du polystyrene expanse, notamment reduire le temps de 
refroidissement du materiau moule, et simultanement controler la structure cellulaire du 
materiau expanse. Le procede consiste a ajouter pendant la polymerisation du styrene 

20 une cire synthetique, appelee cire de Fischer-Tropsch ayant un point de congelation de 
86°C a 1 10°C et par consequent un point de fusion superieur a ces valeurs. Cette cire de 
Fischer-Tropsch utilisee comme un agent nucleant est difFerente des cires de paraffine qui 
ont notamment des masses moleculaires plus faibles. 

Le brevet americain US-3,224,984 divulgue un procede pour reduire la taille 

25 des alveoles du polystyrene expanse et simultanement accroitre la cadence de moulage 
par un refroidissement plus rapide. Le procede consiste a ajouter pendant la 
polymerisation du styrene une cire synthetique, plus precisement une cire de polyolefine, 
par exemple une cire de polyethylene de densite allant de 0,918 a 0,960, ou une cire de 
polypropylene. La cire de polyolefine est utilisee comme un agent nucleant et a 
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generalement une masse moleculaire moyenne en poids de 1000 a 4000. EUe est 
differente des cires de paraffine qui ont notamment des masses moleculaires plus faibles. 

La demande de brevet europeen EP-0 409 694 divulgue un procede pour 
ameliorer la productivity des installations de moulage de polystyrene expanse, 

5 notamment accelerer la cadence de moulage par un refroidissement plus rapide des 
materiaux moules. Le procede consiste a realiser une polymerisation en suspension du 
styrene en presence de 0,01 a 0,6% en poids (par rapport au monomere) d'une cire 
synthetique choisie parmi les cires de polyethylene ayant une masse moleculaire moyenne 
en nombre de 500 a 5000, ou bien un point de ramollissement de 90 a 110°C et par 

10 consequent un point de fusion superieur a ces valeurs, ou encore un indice de fluidite 
(norme ASTM D 1238 condition E) superieur a 100 dg/min. Ces cires de polyethylene 
sont differentes des cires de paraffine qui ont par exemple des masses moleculaires plus 
faibles. 

Le brevet americain US-3,647,723 divulgue un procede pour ameliorer Fetape 

15 de preexpansion ou premoussage des perles de polystyrene expansible, notamment 
reduire le collage des perles entre elles. Le procede consiste a ajouter au cours de la 
polymerisation en suspension du styrene une cire ayant un point de fusion de 70 a 120°C, 
un nombre d'acide de 0 a 45 et un nombre de saponification de 3 a 150. II s'agit d'une 
cire constitute essentiellement d'esters d'alcools et d'acides aliphatiques a longue chaine, 

20 tres differente d'une cire de paraffine. Le brevet cite a Fexemple comparatif B Femploi 
de 0,1% en poids d'une cire de paraffine ayant un point de fusion de 58 a 60°C. La cire 
est introduite dans la polymerisation au moment ou le taux de conversion du styrene en 
polymere est de 40%. La composition ainsi obtenue presente Finconvenient d'etre sous 
la forme de perles qui collent entre elles et qui perturbent la preexpansion ou le 

25 premoussage. Aucune mention n'est faite quant a un eventuel effet sur la vitesse 
d'expansion des perles. 

La presente invention consiste a mettre en oeuvre une composition homogene 
d'un polymere de styrene expansible sous forme de perles contenant une cire particuliere 
de paraffine comprenant un melange d'alcanes en une proportion specifique par rapport 

30 au polymere. 
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La composition permet d'ameliorer tres sensiblement l'etape de preexpansion ou 
premoussage des pedes d'un polymere de styrene expansible, notamment d'accroitre la 
vitesse d'expansion des pedes et d'ameliorer la productivity des installations de 
preexpansion ou premoussage. 
5 Avantageusement, la structure cellulaire des pedes expansees et des materiaux moules 
resultant de la composition n'est pas substantiellement modifiee par la presence de cette 
cire de paraffine qui ne joue done pas le role d'un agent nucleant. Enfin la presence de 
cette cire de paraffine dans une composition homogene telle que celle de la presente 
invention n'a pas d'influence sensible sur l'etape finale de moulage dont la cadence n'est 
10 affectee ni dans un sens ni dans un autre, mais reste a un niveau tres satisfaisant. 

La presente invention concerne plus particulierement une composition 
homogene d'un polymere de styrene expansible sous forme de pedes, comprenant : 

(a) 100 parties en poids d'un polymere de styrene ayant une masse moleculaire moyenne 
en poids, Mw, de 150 000 a 300 000 et une teneur en monomere residuel inferieure a 

15 2000 ppm, 

(b) de 2 a 9 parties en poids d'au moins un agent porogene comprenant le n-pentane, 

(c) de 0,1 a moins de 1,0 partie en poids d'une cire de paraffine constitute d'un melange 
d'alcanes de Ci 8 a C 80 et 

(d) de 0 a 1,0 partie en poids d'un agent nucleant choisi parmi les cires synthetiques de 
20 Fischer - Tropsch ou de polyolefine. 

La composition est dite homogene dans un sens qui permet notamment de la 
distinguer des compositions anciennement connues ou des adjuvants tels que des cires 
etaient utilises pour produire un effet essentiellement de surface, en particulier par 
enrobage des pedes, et ameliorer par exemple 1'operation de moulage. Le caractere 

25 homogene de la presente composition peut etre caracterise par le fait que notamment la 
cire de paraffine est repartie a travers la composition d'une fa?on substantieUement 
uniforme. Dans ce sens, la composition est notamment susceptible d'etre obtenue par une 
polymerisation du styrene en suspension aqueuse, destinee a former le polymere de 
styrene et realisee en presence de la cire de paraffine introduite dans la suspension 

30 aqueuse au cours de la polymerisation, notamment en debut de polymerisation, en 
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particulier avant un moment caracterise comme le point d'identite des particules (PIP) 
c'est-a-dire avant le moment ou les pedes se sont formees selon une granulomere 
determines L'introduction de la cire de paraffine peut avoir lieu en debut de 
polymerisation, de preference a un moment correspondant a un taux de conversion du 
5 styrene en polymere de 0 a 35%, par exemple un taux de conversion de 0 a 20%, en 
particulier a 0%, c'est-a-dire au moment ou la polymerisation commence. La cire de 
paraffine est de preference premelangee avec le styrene, avant le commencement de la 
polymerisation. 

La composition est celle que Ton entend comme etant obtenue apres la 
10 polymerisation et generalement apres les traitements de post-polymerisation ou de 
finition tels qu'essorage, sechage, tamisage et eventuellement enrobage, mais avant la 
preexpansion et le moulage.. 

Les pedes de polymere de styrene expansible peuvent avoir un diametre de 0,2 a 
3,0 mm, de preference un diametre moyen en poids de 0,5 a 2,0 mm. Elles ont en outre 
15 Favantage de pouvoir s'ecouler librement, sans presenter notamment un aspect collant 
entre elles. 

Le composant principal de la composition est un polymere de styrene. On 
entend par la un homopolystyrene ou un copolymere du styrene avec au moins 50% en 
poids, de preference au moins 80% ou 90% en poids de styrene. Le ou les comonomeres 

20 utilises) dans le copolymere peu(ven)t etre Palpha-methylstyrene, des styrenes halogenes 
dans le noyau, des styrenes alcoyles dans le noyau, Facrylonitrile, des esters de Pacide 
acrylique ou de Pacide methaciylique d'alcools comportant de 1 a 8 atomes de carbone, 
le N-vinylcart>azole ou Pacide (anhydride) maleique. Le polymere de styrene peut 
contenir un agent de ramification, incorpore par polymerisation, c'est-a-dire un compose 

25 avec plus d'une, de preferoice deux doubles liaisons carbone-carbone, en une faible 
proportion, par exemple de 0,005 a 0,1% en poids par rapport au styrene. 

La masse moleculaire moyenne en poids, Mw, du polymere de styrene se situe 
generalement entre 150 000 et 300 000, de preference entre 180 000 et 270 000. 
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Le polymere de styrene a une teneur en monomere residuel faible, general ement 
inferieure a 2000 parties en poids par million (ppm), de preference inferieure a 1000 
ppm, en particulier inferieure a 800 ppm ou meme a 600 ppm. 

La composition contient de 2 a 9 parties, de preference de 3 a 7 parties en poids 
5 d'au moins un agent porogene comprenant le n-pentane. L'agent porogene peut etre un 
melange de plus de 70% a moins de 90% en poids de n-pentane et de plus de 10% a 
moins de 30% en poids d'isopentane. En particulier le melange peut contenir de 75 a 
85% en poids de n-pentane et de 15 a 25% en poids d'isopentane. Une proportion trop 
importante d'isopentane dans le melange avec le n-pentane peut creer une instability 
10 dimensionnelle de la structure cellulaire lors de la preexpansion ou du premoussage. 

Une composition preferee selon la presente invention est une composition a 
basse teneur en agent porogene qui dans ce cas comprend : 

- de 2 a moins de 5 parties en poids de l'agent porogene, et 

- de 0,2 a 0,9 partie, de preference de 0,3 a 0,6 partie en poids de la cire de paraffine. 

15 Une autre composition preferee mais a plus forte teneur en agent porogene 

comprend : 

- de 5 a 9 parties en poids de Fagent porogene, et 

- de 0,1 a 0,6 partie, de preference de 0,1 a moins de 0,5 partie, en particulier de plus 
de 0,1 a 0,45 partie en poids de la cire de paraffine. 

20 Le choix de la cire de paraffine dans la presente invention est un element 

important pour obtenir les resultats desires. La cire de paraffine est une cire naturelle, en 
particulier une cire de petrole choisie parmi les cires de paraffine. Elle est essentiellement 
constitute d'un melange d'alcanes de Cm a C so , de preference de C 2 o a C 7 o ou de C20 a 
C 50 , par exemple de C 2 o a C 4 *. La distribution des alcanes dans le melange peut etre 

25 avantageusement telle que le constituant preponderant en poids est un ou plusieurs 
alcanes de C 24 a C40, de preference de C25 a C 38 , dont la teneur ponderale peut etre en 
particulier pour chacun d'eux de 2 a 25%, de preference 3 a 20% en poids du melange. 

Un exemple typique d'une cire de paraffine qui convient dans la presente 
invention, est celle definie par la Federation Europeenne des cires (European Wax 

30 Federation (EWF)" : "Summaries of National Regulations Affecting Wax Usage, 



BNSDOCID: <FR 2780406A1_I_> 



2780406 

9 

» » 

Brussels 1991") : il s'agit d'une cire ayant une distribution du nombre d'atomes de 
carbone de n-alcanes de 18 a 45, de preference de 20 a 45 7 et une teneur en iso et en 
cyclo-alcanes de 0 a 40% en poids et une teneur en n-alcanes de 60 a 100% en poids. 

Les mesures de la teneur en n- et iso-alcanes et la determination de la 
5 distribution du nombre d'atomes de carbone et de Palcane preponderant en poids dans le 
melange peuvent etre faites par chromatographic en phase gazeuse a haute temperature, 
telle que recommandee par les methodes standards C< M-V9" de la 'Deutsche Gesellschaft 

fur Fettwissenschaften" (DGF) (voir aussi A Case, Adhes. Age 33 (1990), 28-31; A. 

Aduan et al., J. Pet. Res. 6 (1987), 63-76) ou par la methode standard d'EWF pour 
10 F analyse des cires hydrocarbonees par chromatographie en phase gazeuse (selon ASTM 
D 4626). 

La cire de paraffine peut etre aussi un melange de 45 a 100% en poids de 
n-alcanes et de 0 a 55% en poids d'iso- et/ou cycloalcanes, plus particulierement de 50 a 
95% en poids de n-alcanes et de 5 a 50% en poids d'iso- et/ou cycloalcanes. 
15 En particulier la teneur ponderale en n-alcanes de la cire de paraffine peut etre 

de 45 a 85%, ou encore de 50 a 75%. 

La cire de paraffine peut etre choisie parmi des cires de paraffine semi-raffinees, 
raffinees et deshuilees. On prefere utiliser une cire de paraffine ayant une teneur en huile 
(selon la norme NFT 60-120 ou ASTM D 721) inferieure ou egale a 1,5%, de preference 
20 a 1,0% et plus particulierement a 0,5% en poids. 

La cire de paraffine peut etre un melange d'alcanes dont la fraction de 
distillation au point d'ebullition correspondant a 5% en poids distilles du melange 
contient des alcanes de C25 ou plus. 

On peut choisir une cire de paraffine ayant une viscosite dynamique a 100°C 
25 (selon la norme NFT 60-100 ou ASTM D 445) de 1 a 17 mm 2 /s, en particulier de 1 a 
moins de 11 mm 2 /s, de preference de 2 a 9 mm 2 /s. On prefere utiliser une cire de 
paraffine ayant une viscosite dynamique a 100°C de 1 1 a 17 mm 2 /s, de preference de 1 1 
a 1 5 mm 2 /s. 
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La cire de paraffine est generalement une matiere solide a la temperature 
ambiante (20°C) mais qui peut etre avantageusement soluble totalement dans le styrene 
et le n-pentane a cette temperature. EUe peut aussi avoir une masse volumique a 15°C 
(selon la norme NFT 60-101 ou ASTM D 1298) de 770 a 915 kg/m 3 , de preference de 
5 780 a 910 kg/m 3 . Elle peut en outre etre caracterisee par une penetration a P aiguille a 
25°C (selon la norme NFT 60-123 ou ASTM D 1321) de 10 a 50, de preference de 12 a 
45 (1/10 mm). 

La cire de paraffine peut egalement avoir un point de fusion (selon la norme 
NFT 60-114 ou ASTM D 87) de plus de 50 a moins de 70°C, en particulier de 52 a 
10 68°C. On peut aussi caracteriser la cire de paraffine par son point de congelation (selon 
la norme ASTM D 938) qui peut aller de 48 a 68°C, de preference de 50 a 66°C. 

Selon les circonstances, on peut egalement caracteriser la cire de paraffine par 
sa masse moleculaire moyenne en poids, Mw, qui peut aller generalement de 350 a 800, 
de preference de 350 a 750 ou de 400 a 700. Dans certains cas, Mw peut aller de 350 a 
15 moins de 500, et dans d'autres cas, de 500 a 800, de preference de 500 a 750 ou de 500 
a 700. La mesure de Mw peut se faire par chromatographic par permeation de gel selon 
une methode standard. 

On peut utiliser a titre d'exemple une cire de paraffine sous la marque 
commerciale "MOBELWAX 135" ® vendue par Mobil Oil France, ou "CERA 5860 "® 
20 vendue par Repsol France, ou CC PARAFFINE 58/60" ® vendue par Total (France), ou 
"OKERIN 5399" ® ou "OKEREN 5400" ® vendues par Allied Signal Speciality 
Chemicals, Astor Limited (Angleterre). 

Parmi les cires de paraffine qui conviennent le mieux, on peut noter une cire de 
paraffine constitute d'un melange d'alcanes de C20 a C50, de preference de C20 a C 4 s, et 
25 d'une distribution telle que le constituant preponderant en poids est un ou plusieurs 
alcanes de C24 a C40, de preference de C 24 a C 36 qui peuvent en particulier representer 
chacun de 5 a 25%, de preference de 8 a 20% en poids du melange. Sa teneur en huile 
est inferieure ou egale a 0,5% en poids. Sa viscosite dynamique a 100°C est de 2 a 9 
mm 2 /s. Sa penetration a l'aiguille a 25°C est de 10 a 20 (1/10 mm). Son point de fusion 
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est de 52 a 65°C, et son point de congelation de 50 a 64°C. Sa masse molecuiaire 
moyenne en poids, Mw, est de 350 a moins de 500. 

Une autre cire de paraffine qui convient bien, peut avoir les caracteristiques 
suivantes : un melange d'alcanes de C20 a C 80 , de preference de C 2 o a C70; le constituant 
5 preponderant en poids est un ou plusieurs alcanes de C24 a C40, de preference de C 25 a 
C35, dont la teneur ponderale pour chacun peut etre notamment de 2 a 10%, de 
preference de 3 a 8% dans le melange; sa teneur en huile est inferieure a 0,5% en poids; 
sa viscosite dynamique a 100°C est de 11 a 17, de preference de 11 a 15 mm 2 /s; sa 
penetration a Paiguille a 25°C est de 25 a 50, de preference de 30 a 45 (1/10 mm); son 

10 point de fusion est de 52 a 62°C, de preference de 53 a 60°C; son point de congelation 
est de 50 a 60°C, de preference de 52 a 59°C; la fraction de distillation au point 
d'ebullition correspondant a 5% en poids distilles du melange d'alcanes contient des 
alcanes de C25 ou plus; sa masse molecuiaire moyenne en poids, Mw, est de 500 a 800, 
de preference de 500 a 750, ou 500 a 700. 

15 La cire de paraffine est de preference utilisee sous forme de perles, de granules 

ou d'une poudre par exemple micronisee, dans le but en particulier d'ameliorer sa 
dispersion au moment ou elle est utilisee en particulier dans la suspension aqueuse de 
polymerisation, notamment des le debut de la polymerisation du styrene. 

La cire de paraffine est utilisee dans la composition de la presente invention en 

20 une proportion (pour 100 parties en poids du polymere de styrene) allant de 0,1 a moins 
de 1,0 partie, de preference de 0,1 a 0,8 partie, plus particulierement de plus de 0,1 a 0,6 
partie en poids. Une proportion trop faible ne donne pas un effet sensible sur 
Taugmentation de la vitesse d'expansion des perles. Une proportion trop elevee, 
notamment de 1,0 partie en poids ou plus a Pinconvenient de perturber Petape de 

25 moulage ou Pon observe un allongement du temps de refroidissement du materiau moule 
et par consequent une baisse de la productivity des installations de moulage. 

La composition comprend aussi de 0 a 1,0 partie, de preference de 0,05 a 0,5 ou 
de 0,1 a 0,5 partie en poids d'un agent nucleant. Ce dernier est generalement utilise pour 
controler la taille et la distribution des alveoles dans le polystyrene expanse. H est de 

30 preference reparti d'une fa?on substantiellement uniforme dans la composition. D est 
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ainsi generalement incorpore dans le polystyrene expansible pendant la polymerisation en 
suspension du styrene, de preference a un moment correspondant a un taux de 
conversion du styrene en polymere de 0 a 90%, de preference de 0 a 50%, par exemple 
en debut de polymerisation. L'agent nucleant est une cire synthetique choisie parmi les 
5 cires de Fischer-Tropsch et les cires de polyolefine, par exemple une cire de polyethylene 
ou une cire de polypropylene. Les cires synthetiques peuvent avoir une masse 
moleculaire moyenne en poids superieure a 600 et inferieure a 10 000, de preference de 
800 a 6000, en particulier de 800 a 4000, qui peut etre notamment superieure a la masse 
moleculaire moyenne en poids de la cire de paraffine. Les cires synthetiques utilisees 

10 peuvent avoir un point de congelation par exemple de 90 a 1 10°C, de preference de 95 a 
105°C. EUes ont generalement un point de fusion superieur a celui de la cire de paraffine 
utilisee dans la presente invention. 

La composition peut aussi contenir, comme additif, un agent retardateur de 
flamme ou agent ignifiigeant, en une proportion allant de 0,05 a 2 parties, de preference 

15 de 0,1 a 1,5 parties en poids (pour 100 parties en poids du polymere de styrene). L'agent 
est souvent choisi parmi les composes bromes tels que Fhexabromocyclohexane, le 
pentabromomonochlorocyclohexane, Phexabromocyclododecane, 1'octa-, le nona- et le 
decabromodiphenile, 1'octa-, le nona- et le decabromodiphenile, l'octa-, le nona- et le 
decabromodiphenylether. 

20 Selon un autre aspect, la presente invention concerne un procede de 

preexpansion ou premoussage permettant d'accroitre la vitesse d'expansion de perles 
d'une composition d'un polymere de styrene expansible preparee au prealable dans une 
polymerisation en suspension aqueuse du styrene, ladite composition comprenant (a) 100 
parties en poids du polymere de styrene ayant une masse moleculaire moyenne en poids, 

25 Mw, de 150 000 a 300 000, et une teneur en monomere residuel inferieure a 2000 ppm 
et (b) de 2 a 9 parties en poids d'au moins un agent porogene comprenant le n-pentane, 
procede caracterise en ce qu'on repartit d'une fa?on substantiellement uniforme dans la 
composition (c) de 0,1 a moins de 1,0 parti e, de preference de 0,1 a 0,8 parti e en poids 
d'une cire de paraffine constitute d'un melange d'alcanes de Cis a Cso dont le constituant 

30 preponderant en poids est de preference un ou plusieurs alcanes de C24 a C40 dont la 
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teneur ponderale peut etre notamment pour chacun (Teux de 2 a 25%, et (d) de 0 a 1,0 
partie en poids d'un agent nucleant choisi parmi les cires synthetiques de Fischer - 
Tropsch ou de polyolefine, et en ce que la composition homogene ainsi realisee est 
melangee et chauffee avec de la vapeur d'eau en un ou plusieurs passages dans une cuve 
agitee, de fa?on a fabriquer des perles expansees d'une masse volumique apparente par 
exemple de 7 a 50 kg/m 3 . 

La repartition substantiellement homogene de la cire de paraffine dans la 
composition est de preference realisee par introduction de la cire au cours de la 
polymerisation du styrene dans la suspension aqueuse, notamment en debut de 
polymerisation, en particulier a un moment avant le PIP ou a un moment correspondant a 
un taux de conversion du styrene en polymere de 0 a 35%, de preference de 0 a 20% et 
plus particulierement a 0%, c'est-a-dire au moment ou la polymerisation commence. La 
cire de paraffine est de preference premelangee avec le styrene, avant le debut de la 
polymerisation. 

Les constituants de la composition et notamment la cire de paraffine et 
eventuellement 1'agent nucleant utilises dans le procede de preexpansion ou de 
premoussage peuvent avoir les caracteristiques citees precedemment. L'agent nucleant 
peut etre avantageusement introduit pendant la polymerisation du styrene, en particulier 
comme indique precedemment. 

Le procede de preexpansion ou premoussage peut etre realise en discontinu : la 
composition peut etre introduite par exemple par le haut de la cuve agitee, et videe apres 
r operation par le fond de la cuve. De preference, le procede est realise en continu dans 
une cuve agitee, encore appelee preexpanseur, comprenant une cuve cylindrique verticale 
ou oblique contenant la composition a expanser et les perles expansees sous la forme 
d'un lit de particules. Le procede comprend notamment rintroduction continue de la 
vapeur d'eau et de la composition en bas de la cuve, Fechappement de la vapeur d'eau 
par le sommet de la cuve et le soutirage des perles expansees grace a une surverse par le 
haut du lit. 

Generalement, la composition melangee a la vapeur d'eau est chauffee a une 
temperature correspondant a la temperature de ramollissement du polymere de styrene 
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expansible, c'est-a-dire a une temperature generalement comprise entre 80 et 1 10°C, de 
preference entre 85 et 100°C. 

La cinetique d' expansion des pedes montre que generalement la masse 
volumique apparente des perles expansees passe par un minimum et qu'au dela de ce 

5 minimum un affaissement de la structure cellulaire de la perle se produit, traduisant 
Techappement de P agent porogene. Le chauffage des perles est generalement arrete 
avant d'atteindre ce minimum. Dans un procede en continu, on calcule generalement le 
temps de sejour moyen des perles de telle sorte que ce minimum ne soit pas atteint. Le 
reglage de la masse volumique apparente des perles expansees s'effectue generalement 

10 en agissant sur le debit d'introduction de la composition dans la cuve agitee, sur la 
pression de la vapeur d'eau introduite et sur une addition eventuelle d'air en melange 
avec la vapeur d'eau. 

On peut ainsi atteindre en un temps reduit des perles expansees ayant une masse 
volumique apparente de 7 a 50 kg/m 3 en un ou plusieurs passages a travers l'installation 

15 de preexpansion ou premoussage. Les perles expansees sont ensuite generalement 
refroidies et sechees par exemple dans un lit fluidise par de Fair. Elles sont ensuite 
soumises a Fetape de stabilisation ou de maturation pendant quelques heures, par 
exemples de 5 a 48 h, dans des silos, avant de passer a Fetape finale de moulage. On 
constfite que dans cette derniere etape, la presence de la cire de paraffine telle qu'utilisee 

20 dans la composition n'a pas d'influence sensible sur la cadence de moulage, et en 
particulier sur la vhesse de refroidissement des materiaux moules qui reste inchang^e et 
tres satisfaisante. 

Selon un autre aspect, la presente invention concerne aussi un procede de 
preparation de la composition decrite precedemment. 

25 Plus particulierement, le procede de preparation comprend une polymerisation 

en suspension aqueuse par mise en contact de 100 parties en poids de styrene et 
eventuellement au moins un autre monomere (comonomere) avec au moins un compose 
du type peroxy soluble dans le styrene, a titre d'initiateur. Le procede est caracterise en 
ce que la polymerisation (1) est realisee a une temperature de 80 a 120°C en presence (i) 

30 de 0,1 a moins de 1,0 partie en poids de la cire de paraffine introduite dans la suspension 
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aqueuse a un moment correspondant a un taux de conversion du styrene en polymere de 
0 a 35%, (ii) de 3 a 10 parties en poids de Fagent porogene introduit dans la suspension 
aqueuse a un moment correspondant a un taux de conversion du styrene en polymere de 
0 a 95%, et (iii) de 0 a 1,0 partie en poids de Fagent nucleant introduit dans la 

5 suspension aqueuse a un moment correspondant a un taux de conversion du styrene en 
polymere de 0 a 90%, et (2) est poursuivie a une temperature superieure a 120°C et 
inferieure a 150°C pendant une duree suffisante pour atteindre une teneur en monomere 
residuel inferieure a 2000 ppm. 

Les (co)monomeres eventuellement engages dans la polymerisation sont ceux 

10 cites precedemment. 

La polymerisation est realisee par mise en contact du ou des monomeres avec 
un initiateur, de preference au moins deux initiateurs, en particuliers des peroxydes tels 
que les peroxydes de dibenzoyle, de dicumyle ou de ditertiobutyle, des peresters tels que 
le perbenzoate de tertiobutyle, des percetals tels que le 2,2 - bis (tertiobutylperoxy) 

15 butane ou le 1,1 - bis (tertiobutylperoxy) cyclohexane, ou encore des 
monoperoxycarbonates tels que le 2-ethylhexyl tertiobutylperoxycarbonate, le 2- 
ethylhexyl tertioamylperoxycarbonate, Fisopropyl tertioamylperoxycarbonate ou le 
stearyl tertiobutylperoxycarbonate. La quantite totale d'initiateur utilisee peut aller de 0,1 
a 1 partie en poids pour 100 parties en poids de monomere. 

20 La cire de paraffine, Fagent porogene et eventuellement Fagent nucleant utilises 

dans le precede de preparation de la composition sont ceux cites precedemment. Ds sont 
introduits dans le milieu de polymerisation dans des conditions preferentielles telles que 
celles egalement citees precedemment. En particulier, Fagent porogene peut etre 
introduit dans la suspension aqueuse en totalite ou en plusieurs fractions au cours de la 

25 polymerisation, par exemple une fraction en debut de polymerisation et le reste pendant 
la polymerisation, mais de preference avant d'atteindre un taux de conversion du styrene 
en polymere de 95%, ou de 90%. 

Les quantites respectives d'agent porogene et de cire de paraffine a introduire 
dans la suspension aqueuse peuvent varier selon que Fon desire une composition a basse 
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teneur en agent porogene. Ainsi dans ce cas, les quantites introduites sont (pour 100 
parties en poids de monomere) : 

- de 3 a moins de 6,5 parties en poids de l'agent porogene 
et 

5 -de 0,2 a 0,9 partie, de preference de 0,3 a 0,6 partie en poids de la cire de paraffine. 
Si Ton desire une composition a plus haute teneur en agent porogene, les quantites 
introduites sont dans ce cas : 

- de 6,5 a 10,5 parties en poids de l'agent porogene, 
et 

10 - de 0,1 a 0,6 partie, de preference de 0,1 a moins de 0,5 partie, en particulier de plus 
de 0,1 a 0,45 partie en poids de la cire de paraffine. 

La polymerisation du styrene est de preference realisee a au moins deux paliers 
de temperature, un premier palier de 80 a 120°C et un second au-dessus de 120°C par 
exemple 125°C, et en-dessous de 150°C. La duree de la polymerisation notamment pour 
15 le second palier est telle qu'on arrete la polymerisation lorsqu'on atteint une teneur en 
monomere residuel inferieure a 2000 ppm, de preference a 1000 ppm et plus 
particulierement a 800 ppm ou meme a 600 ppm. 

La polymerisation du styrene peut etre realisee en presence d'un agent nucleant 
et/ou d'un agent ignifiigeant tels que ceux cites precedemment et dans des conditions 
20 preferentielles egalement citees precedemment: 

D'autres additifs, tels qu'au moins un agent de transfert de chaine, par exemple 
un mercaptan ou le dimere de 1'alpha-methylstyrene, un agent de branchement ou de 
reticulation, par exemple, un monomere polymerisable contenant au moins deux doubles 
liaisons carbone-carbone, comme le divinylbenzene, et un agent stabilisant de suspension, 
25 peuvent etre egalement utilises pendant la polymerisation du styrene. Comme agent 
stabilisant de suspension, on peut utiliser des composes de haut poids moleculaire 
solubles dans l'eau, tels que des polyvinylalcools, l'hydroxyethyl cellulose, la methyl 
cellulose, des polyacrylamides et des polyvinyl pyrrolidones, ou des substances 
inorganiques peu solubles dans l'eau, teUes que le phosphate tricalcique, le 
30 pyrophosphate de magnesium, 1'oxyde de magnesium et le phosphate de barium. 
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Apres polymerisation, la composition ainsi obtenue sous forme de pedes 
expansibles est generalement lavee a Feau, centrifugee, sechee dans un eourant d'air (a 
une temperature par exemple de 25 a 55°C), puis tamisee. La masse volumique 
apparente de la composition est generalement voisine de 600 a 700 kg/m\ avant 

5 preexpansion ou premoussage. 

La presente invention concerne egalement les materiaux obtenus a partir de la 
composition de la presente invention et pouvant etre obtenus par le procede de 
preexpansion ou premoussage decrit precedemment En particulier, il s'agit de perles 
expansees obtenues a partir de la composition de la presente invention qui contient pour 

10 100 parties en poids du polymere de styrene, (i) de 0,5 a 6 parties en poids de Pagent 
porogene, (ii) de 0,1 a moins de 1,0 , de preference de 0,1 a 0,8 et plus particulierement 
de plus de 0,1 a 0,6 partie en poids de la cire de paraffine citee ci-dessus et repartie d 7 une 
fa?on substantiellement uniforme dans les perles et (iii) de 0 a 1,0 partie en poids de 
l'agent nucleant citee ci-dessus. 

15 Les perles expansees ont generalement avant moulage une masse volumique 

apparente de 7 a 50 kg/m 3 

Les materiaux obtenus a partir de la composition de la presente invention, et 
notamment a partir des perles expansees citees ci-dessus, peuvent etre des pieces 
moulees expansees de toutes formes geometriques et de tout volume. 

20 Les exemples suivants ont pour but d'illustrer la presente invention de maniere 

non-limitative. Dans tous les exemples, les parties mentionnees sont des parties en poids. 

Exemole 1 

Dans un reacteur muni de moyens d'agitation, de chauffage et de refroidissement, on 
25 introduit : 

- 96,2 parties d'eau, 

- 2 parties d'une solution aqueuse a 2,7% en poids d'alcool polyvinylique, 

- 100 parties de styrene, 

- 0,03 partie de peroxyde de dibenzoyle, 
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- 0,27 partie de perbenzoate de tertiobutyle, 

- 0,18 partie de peroxyde de dicumyle, 

- 0,68 partie d'hexabromocyclododecane et 

- 3,5 parties d'un melange 75/25 en poids de n-pentane et d'isopentane, 

5 de fa?on a obtenir un melange reactionnel a la temperature de 85°C et a realiser la 
polymerisation du styrene. 

Differents essais sont realises dans cet exemple, en 1'absence (essai comparatif A) ou en 
presence (essais B, C et D selon Pinvention) d'une cire de paraffine en une quantite 
respectivement de 0,1 , 0,2 et 0,3 partie, introduite en un premelange avec le styrene, 

10 avant l'introduction du styrene dans le reacteur. La cire de paraffine utilisee dans ces 
essais provient d'une cire naturelle de petrole qui est une cire de paraffine raffinee, 
vendue par REPSOL DERIVADOS S.A. (Espagne) sous la reference "CERA 58-60" ®. 
Elle est constitute d'un melange d'alcanes de C 2 o a C 5 o dont le constituant preponderant 
en poids est un alcane de C24 a C36, en une proportion ponderale de 3 a 10% dans le 

15 melange. Le point de fusion de la cire (selon la norme NFT 60-1 14) est de 59°C. La cire 
est caracterisee par une teneur en huile (selon la norme NFT 60-120) inferieure ou egale 
a 0,5% en poids, et par une penetration a l'aiguille a 25°C (selon la norme NFT 60-123) 
de 14 a 19 (1/10 mm). La cire a une masse volumique (selon la norme NFT 60-101) de 
790 kg/m 3 . 

20 Le melange reactionnel realise ci-dessus a 85°C est ensuite chauffe a 110°C, 

maintenu a cette temperature pendant 2 heures et a nouveau chauffe a 125°C. Lorsque le 
taux de conversion du styrene en polymere atteint 50%, on introduit alors dans le 
reacteur 3,5 parties du melange precedemment cite de n-pentane et d'isopentane. La 
polymerisation est poursuivie a 125°C jusqu'a atteindre une teneur en styrene residuel de 

25 750 ppm. On arrete la polymerisation a ce moment-la en refroidissant le reacteur a la 
temperature ambiante. Les perles de polystyrene expansible sont ainsi obtenues, apres 
avoir en outre realise les operations habituelles d'essorage, sechage et tamisage. 

Les perles apparaissent sous la forme de particules non collantes entre elles et 
d'une composition homogene telle que montree dans le Tableau 1 . 
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Les perles sont soumises ensuite a Poperation de preexpansion par chaufFage et 
melange avec de la vapeur d'eau dans une cuve. Pour chacune des compositions 
preparees dans les essais A a D, on mesure dans des conditions par ailleurs identiques la 
diminution de la masse volumique apparente des perles au cours du temps et on releve 

5 dans le Tableau 1 la valeur de cette masse volumique apparente apres 90 secondes de 
chaufFage. On constate que les perles resultant des compositions des essais B ? C et D 
selon Tinvention ont une masse volumique apparente plus faible que celle des perles 
resultant de la composition de Pessai A (comparatif) ne contenant pas de cire de 
paraffine. Ainsi, on constate que la presence de la cire de paraffine permet d'accelerer la 

10 vitesse d'expansion des perles, et par consequent de reduire le temps de chaufFage 
d'environ 50% pour atteindre la meme masse volumique apparente (par exemple 13 
kg/m 3 ). 

Les perles ainsi expansees sont ensuite soumises a une operation de stabilisation 
puis a une operation de moulage dans des conditions identiques. On observe que la 
15 cadence de moulage n'est modifiee ni dans un sens, ni dans un autre lorsqu' on utilise les 
compositions des essais A, B, C et D, et que notamment la vitesse de refroidissement des 
materiaux moules est identique dans tous les cas. 

Tableau 1 : Compositions realisees selon les essais A (comparati f). B. C et D , et masse 
20 volumique apparente des perles resultant apres 90 secondes de preexpansion. 



Essai 


Parties en poids 
de la cire de 

paraffine dans la 
composition 


Mw du 

polystyrene 


Parties en poids de 
n-pentane et 

d'isopentane dans la 
composition 


Masse volumique 
apparente des perles apres 
90 secondes de 
preexpansion (kg/m 3 ) 


A 


0 


186 000 


6,25 


16,3 


(comparatif) 










B 


0,1 


189 000 


6,11 


15,6 


C 


0,2 


187 000 


6,25 


14,5 


D 


0,3 


185 000 


6,28 


13,3 
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Exemple 2 

On opere exactement comme a P exemple 1, excepte le fait que pour preparer 
les compositions, on introduit dans le reacteur 2,5 parties au lieu de 3,5 parties du 
5 melange de n-pentane et d'isopentane, aussi bien au moment ou on prepare le melange 
reactionnel a 85°C que pendant la polymerisation au moment correspondant a un taux de 
conversion du styrene en polymere egal a 50%. 

Par ailleurs des essais sont realises dans cet exemple, en l'absence (essai 
comparatif E) ou en presence (essais F, G et H selon l'invention) de la meme cire que 
10 celle utilisee dans F exemple 1 mais en une quantite respectivement de 0,3 , 0,5 et 0,6 
partie, introduite en un premelange avec le styrene, avant 1 'introduction du styrene dans 
le reacteur. 

Les perles de polystyrene expansible sont ainsi obtenues dans chacun des essais 
E a H et apparaissent sous la forme de particules non-collantes entre elles et d'une 
15 composition homogene telle que montree dans le Tableau 2. 

Comme a Texemple 1, on realise avec ces diverses compositions P operation de 
preexpansion et on releve dans le Tableau 2 la valeur de la masse volumique apparente 
des perles^ expansees apres 90 secondes de chaujffage. On constate que les perles 
resultant des compositions des essais F, G et H selon Tinvention ont une masse 
20 volumique apparente plus faible que celle des perles resultant de la composition de l' essai 
E comparatif. La presence d'une cire de paraffine dans les compositions selon l'invention 
permet done de reduire le temps de chauffage d'environ 50% pour atteindre la meme 
masse volumique apparente (par exemple 13 kg/m 3 ). 

Les perles ainsi expansees subissent ensuite les operations de stabilisation et de 
25 moulage dans des conditions identiques. On observe que la cadence de moulage et 
notamment le temps de refroidissement des materiaux moules ne sont pas modifies entre 
les compositions E, F, G et H, et que par consequent la presence de la cire de paraffine 
n'a pas d'influence sur Toperation de moulage. 
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Tableau 2 : Compositio ns realisees selon les essais E (comparatif). F.GetH . et masse 
volumiaue appare nte des perles resultant gyres 90 secondes de preexpansion. 



Essai 


Parties en poids 
de la cire de 

paraffine dans la 
composition 


Mw du 
polystyrene 


Parties en poids de 
j n-pentane et 
d'isopentane dans 
la composition 


Masse volumique 
apparente des perles apres 
90 secondes de 
preexpansion (kg/m 3 ) 


E 

(comparatif) 


0 


190 000 


4,5 


26 


F 


0,3 


190 000 


4,4 


25 


G 


0,5 


197 000 


4,6 


22 


H 1 


0,6 


200 000 


4,6 


22 



5 Exemole 3 

Dans un reacteur muni de moyens d'agitation, de chauffage et de refroidissement, on 
introduit : 

- 96,2 parties d'eau, 

- 2 parties d'une solution aqueuse a 2,7% en poids d'alcool polyvinylique, 
10 - 100 parties de styrene, 

- 0,13 partie de peroxyde de dibenzoyle, 

- 0,3 partie de perbenzoate de tertiobutyle, 

- 0,15 partie d'une cire synthetique de polyethylene d'une masse moleculaire moyenne 
en poids, Mw, de 1000 et 

i5 - 2,6 parties d'un melange 75/25 en poids de n-pentane et d'isopentane, 

de fa?on a obtenir un melange reactionnel a la temperature de 85°C et a realiser la 
polymerisation du styrene. 

Differents essais sont realises dans cet exemple, en Pabsence (essai comparatif K) ou en 
presence (essai L selon l'invention) d'une cire de paraflBne en une quantite de 0,5 partie, 
20 introduite en un premelange avec le styrene, avant Tintroduction du styrene dans le 
reacteur. La cire de paraffine utilisee dans l'essai L est identique a celle de Texemple 1 . 
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Le melange reactionnel realise ci-dessus a 85°C est ensuite chauffe a 110°C, 
maintenu a cette temperature pendant 2 heures et a nouveau chauffe a 140°C. Lorsque le 
taux de conversion du styrene en polymere atteint 70%, on introduit alors dans le 
reacteur 2,6 parties du melange precedemment cite de n-pentane et d'isopentane. La 
5 polymerisation est poursuivie a 140°C jusqu'a atteindre une teneur en styrene residuel de 
300 ppm. On arrete la polymerisation a ce moment-la en refroidissant le reacteur a la 
temperature ambiante. Les perles de polystyrene expansible sont ainsi obtenues, apres 
avoir en outre realise les operations habituelles d'essorage, sechage et tamisage. 

Les perles apparaissent sous la forme de particules non collantes entre elles et 
10 d'une composition homogene telle que montree dans le Tableau 3. 

Les perles sont soumises ensuite a T operation de preexpansion par chaufFage et 
melange avec de la vapeur d'eau dans une cuve. Pour chacune des compositions 
preparees dans les essais K et L, on mesure dans des conditions par ailleurs identiques la 
diminution de la masse volumique apparente des perles au cours du temps et on releve 
15 dans le Tableau 3 la valeur de cette masse volumique apparente apres 90 secondes de 
chauffage. On constate que les perles resultant de la composition de l'essai L selon 
Pinvention a une masse volumique apparente plus faible que celle de la composition de 
Pessai K (comparatif) ne contenant pas de cire de paraffine. Ainsi, on constate que la 
presence de la cire de paraffine permet d'accelerer la vitesse d'expansion des perles, et 
20 par consequent de reduire le temps de chauffage d'environ 50% pour atteindre la meme 
masse volumique apparente (par exemple 22 kg/m 3 ). 

Les perles ainsi expansees ont ete ensuite soumises a des operations de 
stabilisation et de moulage dans des conditions identiques. On observe que la cadence de 
moulage et notamment le temps de refroidissement des materiaux moules ne sont pas 
25 modifies lorsqu'on utilise les compositions K et L, et que par consequent la presence de 
la cire de paraffine n'affecte en rien Poperation de moulage. 
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Tableau 3 : Compositions realisees selon les essais K (comparatif). etL , et masse 
volumique apparente des perles resultant apres 90 secondes de preexpcmsion. 



Essai 


Parties en poids 
de la cire de 

paraffine dans la 
composition 


Mw du 
polystyrene 


Parties en poids de 

n-pentane et 
d'isopcntane dans 
la composition 


Masse volumique 
apparente des perles apr&s 
90 secondes de 
preexpansion (kg/m 3 ) 


K 

(comparatif) 


0 


222 000 


4,8 


25,3 


L 


0,5 


221 000 


4,7 


22,8 



5 Exemple 4 

On opere exactement comme a T exemple 3, excepte le fait que la cire utilisee 
est differente. La cire utilisee dans le present exemple est une cire de petrole raffinee qui 
est une cire de paraffine vendue par Allied Signal Speciality Chemicals, Astor Limited 
(Angleterre) sous la reference "OKERIN 5399". Elle est constituee d'un melange 

10 d'alcanes de C20 a Cee dont le constituant preponderant en poids est un alcane en C27, en 
une proportion ponderale de 3,5% dans le melange. Le point de congelation de la cire 
(selon la norme ASTM D 938) est de 54°C. Elle a une viscosite dynamique a 100°C 
(selon la norme ASTM D 445) de 13,3 mm 2 /s, et par ailleurs elle est caracterisee par une 
penetration a 1'aiguille a 25°C (selon la norme ASTM D 1321) de 40 (1/10 mm). 

15 Un essai M est realise exactement dans les conditions de Tessai L de Texemple 

3, excepte le fait que la cire citee ci-dessus est utilisee. On obtient dans Tessai M des 
resultats semblables a Tessai Lence qui concerne la masse volumique apparente des 
perles obtenues et Toperation finale de moulage qui n'est pas affectee par cette cire. 

20 Exemple 5 

On opere exactement comme a Texemple 4, excepte le fait que la cire utilisee 
est differente. La cire utilisee dans le present exemple est une cire de petrole raffinee qui 
est une cire de paraffine vendue par Allied Signal Speciality Chemicals, Astor Limited 
(Angleterre) sous la reference "OKERIN 5400". Elle est constituee d'un melange 
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d'alcanes de C 2 o a Cm dont le constituant preponderant en poids est un alcane en C31 et 
un alcane en C32, en une proportion ponderale pour chacun d'eux de 5% environ dans le 
melange. Le point de congelation de la cire (selon la norme ASTM D 938) est de 57°C. 
Elle a une viscosite dynamique a 100°C (selon la norme ASTM D 445) de 12,2 mm 2 /s, et 

5 par ailleurs elle est caracterisee par une penetration a Taiguille a 25°C (selon la norme 
ASTMD 1321) de 36 (1/10 mm). 

Un essai N est realise exactement dans les conditions de Fessai M de Texemple 
4, excepte le fait que la cire citee ci-dessus est utilisee. On obtient dans I'essai N des 
resultats semblables a Tessai M en ce qui concerne la masse volumique apparente des 

10 pedes obtenues et Toperation finale de moulage qui n'est pas affectee par cette cire. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition homogene d'un polymere de styrene expansible sous forme de perles, 
comprenant : 

(a) 100 parties en poids d'un polymere de styrene ayant une masse moleculaire 
moyenne en poids, Mw, de 150 000 a 300 000 et une teneur en monomere 
residuel inferieure a 2000 ppm, 

(b) de 2 a 9 parties en poids d'au moins un agent porogene comprenant le n-pentane, 

(c) de 0,1 a moins de 1,0 parte en poids d'une cire de paraffine constitute d'un 
melange d'alcanes de Qg a Cgo et 

(d) de 0 a 1,0 parte en poids d'un agent nucleant choisi parmi les cires synthetiques 
de Fischer - Tropsch ou de polyolefine. 

2* Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polymere de styrene 
a une teneur en monomere residuel inferieure a 1000 ppm, de preference a 800 ppm. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que l'agent porogene 
est un melange de plus de 70% a moins de 90% en poids de n-pentane et de plus de 
10% a moins de 30% en poids d'isopentane. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
qu'elle comprend : 

(b) de 2 a moins de 5 parties en poids de l'agent porogene et 

(c) de 0,2 a 0,9 parte en poids de la cire de paraffine, 
ou bien 

(b) de 5 a 9 parties en poids de Pagent porogene et 

(c) de 0,1 a 0,6 parte en poids de la cire de paraffine. 

5* Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
la cire de paraffine est un melange d'alcanes de C 2 o a C70. 
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6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que 
la cire de paraffine est un melange d'alcanes dont le constituant preponderant en 
poids est un ou plusieurs alcanes de C 2 4 a C 4 o- 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que la teneur ponderale du 
ou des alcanes preponderant(s) dans le melange est pour chacun d'eux de 2 a 25%. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 
la cire de paraffine est repartie d'une fa?on substantiellement uniforme a travers la 
composition et que ladite composition est susceptible d'etre obtenue par une 
polymerisation du styrene en suspension aqueuse destinee a former le polymere de 
styrene et realisee en presence de la cire de paraffine introduite dans la suspension 
aqueuse en debut de polymerisation. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la cire de paraffine est 
introduite dans la suspension aqueuse avant un moment caracterise comme le point 
d'identite des particules. 

10. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la cire de paraffine est 
introduite dans la suspension aqueuse a un moment correspondant a un taux de 
conversion du styrene en polymere de 0 a 35%. 

11. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la cire de paraffine est 
introduite dans la suspension aqueuse au moment ou la polymerisation commence. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que la cire de paraffine est 
premelangee avec le styrene. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee en ce 
que la composition comprend de 0,05 a 0,5 partie en poids de Pagent nucleant. 

14. Procede de preexpansion ou premoussage permettant d'accroitre la vitesse 
d'expansion de pedes d'une composition d'un polymere de styrene expansible 
preparee au prealable dans une polymerisation en suspension aqueuse du styrene, 
ladite composition comprenant (a) 100 parties en poids du polymere de styrene 
ayant une masse moleculaire moyenne en poids, Mw, de 150 000 a 300 000 et une 
teneur en monomere residuel inferieure a 2000 ppm et (b) de 2 a 9 parties en poids 
d'au moins un agent porogene comprenant le n-pentane, procede caracterise en ce 
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qu'on repartit d'une fa9on substantiellement uniforme dans la composition (c) de 0,1 
a moins de 1,0 partie en poids d'une cire de paraffine constitute d'un melange 
d'alcanes de Cig a C 80 et (d) de 0 a 1,0 partie en poids d'un agent nucleant choisi 
parmi les cires synthetiques de Fischer - Tropsch ou de polyolefine, et en ce que la 
composition homogene ainsi reaJisee est melangee et chauffee avec de la vapeur 
d'eau en un ou plusieurs passages dans une cuve agitee. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que la cire de paraffine est 
introduite en debut de la polymerisation du styrene dans la suspension aqueuse. 

16. Procede de preparation de la composition selon Tune quelconque des revendications 
1 a 13, comprenant une polymerisation en suspension aqueuse par mise en contact 
de 100 parties en poids de styrene et eventuellement au moins un autre monomere 
avec au moins un compose de type peroxy soluble dans le styrene, a titre 
d'initiateur, caracterise en ce que la polymerisation (1) est realisee a une temperature 
de 80 a 120°C en presence (i) de 0,1 a 1,0 partie en poids de la cire de paraffine 
introduite dans la suspension aqueuse a un moment correspondant a un taux de 
conversion du styrene en polymere de 0 a 35%, (ii) de 3 a 10 parties en poids de 
Pagent porogene introduit dans la suspension aqueuse a un moment correspondant a 
un taux de conversion du styrene en polymere de 0 a 95%, et (iii) de 0 a 1,0 partie 
en poids de F agent nucleant introduit dans la suspension aqueuse a un moment 
correspondant a un taux de conversion du styrene en polymere de 0 a 90%, et (2) 
est poursuivie a une temperature superieure a 120°C et inferieure a 150°C pendant 
une duree suffisante pour atteindre une teneur en monomere residue! inferieure a 
2000 ppm. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que la cire de paraffine est 
premelangee au styrene, avant le debut de la polymerisation, 

18. Perles expansees obtenues a partir de la composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 13, caracterisees en ce qu'elles contiennent pour 100 parties en 
poids du polymere de styrene, (i) de 0,5 a 6 parties en poids de Pagent porogene, 
(ii) de 0,1 a moins de 1,0 partie en poids de la cire de paraffine repartie d'une fa?on 



2780406 

28 

fi 

substantiellement uniforme dans les peries, et (iii) de 0 a 1,0 partie en poids de 
T agent nucleant. 

19. Pieces moulees expansees obtenues a partir de la composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 13, ou a partir des perles expansees selon la 
5 revendication 18. 
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